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^ (57) Abstract: The invention relates to a novel method for the production of compounds of formula (I), by reaction of compounds 
of formula (II) with a base and compounds of formula (III), where X, Y, Z, n, G, A, B, R 1 , R 8 and Hal have the given meanings. 

Q (57) Zusatnmenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) 
^ durch Umsetzung von Verbindungen der Formel (II) mit einer Base und Verbindungen der Formel (III) in welcher X, Y, Z, n, G, A, 
^ B, R 1 , R 8 und Hal die oben angegebene Bedeutung haben. 
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Verfahren zur Herstellung von spirocyclischen Tetronsaurederivaten 

Die vorliegende Erfmdung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung bekannter 
spirocyclischer Tetronsaurederivate. 

Bekannt ist die mehrstufige Synthese spirocyclischer Tetronsaurederivate 
(EP-A-528 156). 

Es wurde gefunden, dass man Verbindungen der Formel (I) 




(I) 

O 

in welcher 

X fur Alkyl, Halogen, Alkoxy oder Halogenalkyl steht, 

Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy oder Halogenalkyl steht, 

Z ftir Alkyl, Halogen oder Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0 bis 3 steht, oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit 
dem Phenylrest an den sie gebunden sind, den Naphthalinrest der Formel 
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in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

A fur einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, 
Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl und Alkylthioalkyl, fur jeweils ge- 
sattigtes oder ungesattigtes und gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder 
Heterocyclyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogen- 
alkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Aryl, Aryl- 
alkyl oder Hetaryl steht, 

B fur Alkyl oder Alkoxyalkyl steht oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind fur einen 
gesattigten oder ungesattigen, gegebenenfalls substituierten Carbocyclus oder 
Heterocyclus stehen, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, 
Alkoxy, Alkenyloxy, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Polyalkoxyalkyl oder ge- 
gebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, das durch Heteroatome unterbrochen 
sein kann, gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Phenoxy, gegebenenfalls 
substituiertes Phenylalkyl oder Phenylalkyloxy, substituiertes Hetaryl, sub- 
stituiertes Phenoxyalkyl oder substituiertes Hetaryloxyalkyl steht 

sowie die stereo- und enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I) 
erhalt, 

indem man Verbindungen der Formel (II) 




(II) 



Z, 



"n 
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in welcher 



X, Y, Z, n, A und B die oben angegebene Bedeutung haben und 



R8 fur Alkyl steht 



mit einer Base und Verbindungen der Formel (III) 



Ha ,_c-R 1 (m) 



O 

in welcher 



Rl die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen, insbesondere fur Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt. 

Uberraschenderweise konnen nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren die o.g. Ver- 
bindungen auf einfachere Weise, in einem EintopfVerfahren, ohne Isolierung der 
Zwischenstufen, in hoherer Reinheit und in besserer Ausbeute hergestellt werden. 

In den allgemeinen Formeln (I), (II) und (III) stehen die Substituenten 

X bevorzugt fur C r C 6 - Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy oder C r C 3 -Halogenal- 
kyl, 

Y bevorzugt fur Wasserstoff, C r C 6 - Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy oder 
Cj-C3-Halogenalkyl, 



Z 



bevorzugt fur C r C 6 -Alkyl, Halogen oder C r C 6 -Alkoxy, 
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n bevorzugt fur eine Zahl von 0 bis 3, 

oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest, an den sie 
gebunden sind, den Naphthalinrest der Formel 




bilden, 



in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

A bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r C 12 - 
Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C r C 10 -Alkoxy-C r C 8 -alkyl, fur gegebenenfalls durch 
Halogen, C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 
in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylen- 
gruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder flir jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 - 
Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, 
Phenyl-C r C 6 -alkyl, 

B bevorzugt fur C r C 12 -Alkyl oder C r C 8 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, bevorzugt fur C 5 -C 10 - 
Cycloalkyl oder C 5 -C 10 -Cycloalkenyl, worin gegebenenfalls eine Methylen- 
gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls 
durch C r C 8 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C r C 8 -Halogenalkyl, C r C 8 -Alkoxy, 
d-Cg-Alkylthio, Halogen oder Phenyl substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoff, an das sie gebunden sind, bevorzugt fur C 5 -C 8 - 
Cycloalkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkenyl, in dem zwei Kohlenstoffatome durch 
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jeweils gegebenenfalls durch C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen sub- 
stituiertes C 3 -C 6 -Alkandiyl, C 3 -C 6 -Alkendiyl oder C 4 -C 6 -Alkandiendiyl mit- 
einander verbunden sind, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 

R8 bevorzugt fur C j -C 6 -Alkyl, 

Hal bevorzugt fur Chlor oder Brom, 

Rl bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C 1 -C 2 o- 
Alkyl, Cj-Cao-Alkoxy, C 2 -C 20 -Alkenyl 5 C 3 -C 10 -Alkenyloxy, C r C 8 -Alkoxy- 
C r C 8 -alkyl, C r C 8 -Alkylthio-C r C 8 -alkyl, gegebenenfalls durch C r C 6 - 
Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Fluor oder Chlor substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 8 
Ringatomen, das durch Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen 
sein kann, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 - 
Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Halogenalkoxy-substituiertes 
Phenyl oder Phenoxy, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Halo- 
genalkyl, C r C 6 -Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-C r C 6 -alkyl oder 
Phenyl-C j -C 4 -alkyloxy, 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder C r C 6 -Alkyl-substituiertes Hetaryl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder C r C 6 -Alkyl-substituiertes Phenoxy- 
C r C 6 -alkyl, 

ftir gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder C r C 6 -Alkyl-substituiertes 
Hetaryloxy-C i -C 6 -alkyl. 
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In den allgemeinen Formeln (I), (II) und (III) stehen die Substituenten 

X besonders bevorzugt fur C r C 4 -Alkyl, Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkoxy 
oder C r C 2 -Halogenalkyl, 

Y besonders bevorzugt fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Fluor, Chlor, Brom, C r 
C 4 -Alkoxy oder C r C 2 -Halogenalkyl, 

Z besonders bevorzugt fur C r C 4 -Alkyl, Fluor, Chlor, Brom oder C r C 4 - 
Alkoxy, 

n besonders bevorzugt fur eine Zahl von 0 bis 2, 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, besonders bevorzugt fur 
C 5 -C 8 -Cycloalkyl, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch 
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls durch C r C 6 - 
Alkyl, C r C 3 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, Fluor oder Chlor substituiert sind 
oder 

A, B und das Kohlenstoff, an das sie gebunden sind, besonders bevorzugt fur C 5 - 
C 6 -Cycloalkyl, in dem zwei Kohlenstoffatome durch jeweils gegebenenfalls 
durch C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes 
C 3 -C 5 -Alkandiyl, C 3 -C 5 -Alkendiyl, worin jeweils gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, oder durch 
Butadiendiyl miteinander verbunden sind. 

R 8 besonders bevorzugt fur C j -C 4 - Alkyl, 



Hal besonders bevorzugt fllr Chlor oder Brom, 
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R 1 besonders bevorzugt ftir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub- 
stituiertes C r C j 6 - Alky 1, C r C } 6 - Alkoxy, C 3 -C 6 - Alkenyloxy , C 2 -C j 6 - 
Alkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C r C 4 -alkyl, C r C 6 -Alkylthio-C r C 4 -alkyl, gege- 
benenfalls durch Methyl, Ethyl, Methoxy, Fluor oder Chlor substituiertes 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, C r C 3 -Halogenalkyl oder C r C 3 -Halogenalkoxy-substituier- 
tes Phenyl, Phenoxy oder Benzyloxy, 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder C r C 6 -Alkyl-substituiertes Hetaryl. 

In den allgemeinen Formeln (I), (II) und (III) stehen die Substituenten 

X ganz besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, 
Brom, Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl, 

Y ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, 
Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy oder Tri- 
fluormethyl, 

Z ganz besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.- 
Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy oder Ethoxy, 

n ganz besonders bevorzugt ftir eine Zahl von 0 bis 1 , 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, ganz besonders bevorzugt 
ftir C 3 -C 8 -Cycloalkyl, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls durch 
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Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy oder iso-Butoxy substituiert sind, 

R 8 ganz besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, Propyl oder iso-Propyl, 

Hal besonders bevorzugt fur Chlor oder Brom, 

Rl ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes C x -C 14 - Alky 1, C r C l 0 - Alkoxy , C 2 -C j 4 - Alkenyl, C 3 -C 6 - 
Alkenyloxy, C 1 -C 4 -Alkoxy-C 1 -C 2 -alkyl, C r C 4 -Alkylthio-C r C 2 -alkyl oder 
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, 
i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro-sub- 
stituiertes Phenyl, Phenoxy oder Benzyloxy, 

fur gegebenenfalls durch Chlor, Methyl oder Ethyl-substituiertes Pyridyl. 

Eine ganz besonders bevorzugte Verbindung der Formel (I) ist die Verbindung der 
Formel (la) 




die durch Umsetzung der Verbindung der Formel (Ha) 
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(Ha) 



mit NaOH und der Verbindung der Formel 



CH 3 O 



H 3 C 




CH, 



CI 



(Ilia) 



erhalten wird. 

10 Eine weitere ganz besonders bevorzugte Verbindung der Formel (I) ist die Verbin- 
dung der Formel (lb) 




(lb) 



15 



die durch Umsetzung der Verbindung der Formel (lib) 
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CI 




(lib) 



mit NaOH und der Verbindung der Formel (Illb) 



O 




(Elb) 



erhalten wird. 

Als Basen (Deprotonierungsmittel) fur die RingschluBreaktion konnen alle iiblichen 
10 Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- 
und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kalium- 
hydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und 
Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. 
Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 
15 (Methyltrialkyl (C 8 -C 10 )ammoniumchlorid) oder TDA 1 (Tris-(methoxyethoxy- 
ethyl)-amin) eingesetzt werden konnen. Weiterhin konnen Alkalimetalle wie Natrium 
oder Kalium verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide 
und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auBerdem 
auch Alkalimetall-alkoholate, wie Natriummethylat, Natrium-ethylat und 
20 Kalium-tert.-butylat oder auch tert.-Amine wie Diazabicyclooctan (DABCO), 
Diazabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN) und Hiinig-Base einsetzbar. 

Als Verdiinnungsmittel flir die RingschluBreaktion konnen alle gegeniiber der einge- 
setzten Base inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind 
25 Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogen- 
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kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auBer- 
dem Ether, wie Diethylether, Methyl-tert.-butylether, tert.-Amylether, Tetrahydro- 
foran und Dioxan, dariiberhinaus stark polare Solventien, wie N,N-Dimethyl- 
formamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid und 
Sulfolan. 

Nach erfolgter RingschluBreaktion wird das Saurehalogenid zur Reaktionslosung 
gegeben. 

Zum Abfangen von Chlorwasserstoffresten aus der Saurechloridherstellung konnen 
geringe Mengen iiblicher Saureakzeptoren zugesetzt werden. Vorzugsweise verwend- 
bar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), 
Diazabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hiinig-Base und N,N-Di- 
methylanilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, auBer- 
dem Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat 
und Calciumcarbonat. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren innerhalb 
eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen -20°C und +200°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 150°C. 

Die Reaktion erfolgt im allgemeinen unter vermindertem Druck, vorzugsweise in 
einem Bereich von 50 - 500 mbar. 

Bei der Durchfuhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens setzt man die Reaktions- 
komponenten der Formeln (II) und (III) und die deprotonierenden Basen im allge- 
meinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder 
andere Komponente in einem groBeren Uberschuss (bis zu 5 Mol, vorzugsweise bis 
zu 2 Mol) zu verwenden. 
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Die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind bekannt. Ihre Herstellung ist in EP-A-647 
637 beschrieben. Die Carbonsaurehalogenide der Formel (III) sind ebenfalls bekannt. 
Sie sind kommerziell erhaltlich oder konnen nach allgemein iiblichen Verfahren der 
organischen Chemie hergestellt werden. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel (I) soli durch die folgenden 
Herstellungsbeispiele erlautert werden. 
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Herstellungsbeispiele 



Beispiel 1 




In einem Kolben werden 1,1 mol Natriumhydroxid in 500 ml N,N-Dimethylacetamid 
vorgelegt, ein Vakuum von 200 mbar angelegt und die Mischung erhitzt. Bei gleich- 
zeitiger Destillatabnahme von ca. 50 ml/h wird dann eine Losung von 1 mol Diester 
in ca. 225 ml N,N-Dimethylacetamid in 4 h zudosiert. Es wird 2 h bei weiterer 
Destillatabnahme von ca. 50 ml/h nachgeriihrt. AnschlieBend wird bei 200 mbar noch 
weitere ca. 70 g Destillat abgenommen. Die Menge an Destillationssumpf betragt am 
Ende 688,5 g. 

Der Umsatz zum Enol-Na-Salz wird wie folgt bestimmt: 
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1/10 des Destillationssumpfes wird bei Raumtemperatur unter Riihren in 150 ml 
5 %ige Salzsaure gegeben. Das ausgefallte Enol wird ab filtriert, mit 100 ml Wasser 
ausgeriihrt, emeut filtriert und im Vakuum bei 50°C getrocknet. Es wird 22,4 g Enol 
mit einem Gehalt von 88,0 % (72,4 % d. Th.) erhalten; in der Mutterlauge (152,4 g) 
5 wird noch 1,57 % (8,8 % d. Th.), im Waschwasser (101,5 g) noch 0,43 % (1,6 % 
d. Th.) Enol nachgewiesen. Die Gesamtausbeute an Enol betragt somit 82,8 % d. Th. 

137,7 g des Sumpfes wird in einem Kolben zusammen mit ca. 15 mol-% Triethyl- 
amin (zum Abfangen von HCl-Resten aus der Saurechloridherstellung) in 130 ml 

10 Methylcyclohexan vorgelegt. Bei 25 bis 30°C wird 0,25 mol 3,3-Dimethylbutter- 
saurechlorid in 2 h zudosiert. Es wird 2 h bei 25 bis 30°C nachgeriihrt. AnschlieBend 
wird die Reaktionsmischung ohne Kiihlung in eine Losung von 8,4 g Natrium- 
hydrogencarbonat in 320 ml Wasser dosiert. Das Gemisch wird auf 50°C aufgeheizt 
und 1 h bei dieser Temperatur genihrt. Nach Abtrennung der wassrigen Phase 

15 werden 80 ml Wasser zugegeben. Es wird 30 min bei 50°C genihrt und die wassrige 
Phase abgetrennt. Die organische Phase wird auf 35°C abgektihlt, mit Impfkristallen 
versetzt und 1 h bei 25°C genihrt. AnschlieBend wird langsam auf -10°C abgekuhlt 
und 1 h bei dieser Temperatur genihrt. 

Ausgefallenes Produkt wird filtriert und getrocknet: 51,7 g (68,4 % d. Th. bezogen 
20 auf eingesetzten Diester) 
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Beispiel 2 



CI 




Hexylester Enol-Na-Salz 




In einem Kolben werden 2,2 mol Natriumhydroxid in 1000 ml N,N-Dimethyl- 
acetamid vorgelegt, ein Vakuum von 200 mbar angelegt und die Mischung erhitzt. 
Bei gleichzeitiger Destillatabnahme von ca. 200 g/h wird dann eine Losung von 
2 mol Hexylester in ca. 1 150 ml N,N-Dimethylacetamid in 4 h zudosiert. Es wird 
2 h bei weiterer Destillatabnahme von ca. 200 g/h nachgeriihrt. Anschlieflend wird 
bei 200 mbar noch weitere ca. 120 g Destillat abgenommen. Die Menge an Destilla- 
tionssumpf betragt am Ende 1 484 g. 

Der Umsatz zum Enol-Na-Salz wird auf zwei Arten bestimmt: 
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1. Eine Probe des Sumpfes wird mittels HPLC untersucht. Dabei wird das Na- 
Salz als freies Enol bestimmt. Es wird em Gehalt von 40,0 % Enol ermittelt; 
dies entspricht einer Ausbeute von 94,8 % d. Th. bezogen auf Hexylester. 

2. 1/20 des Destillationssumpfes wird bei Raumtemperatur unter Riihren in 
150 ml 5 %ige Salzsaure gegeben. Das ausgefallte Enol wird abfiltriert, mit 
100 ml Wasser ausgeriihrt, erneut filtriert und im Vakuum bei 50°C ge- 
trocknet. Es werden 32,4 g Enol mit einem Gehalt von 94,4 % erhalten; dies 
entspricht einer Ausbeute von 97,6 % d. Th. bezogen auf Hexylester. 

148 g des Sumpfes wird in einem Kolben zusammen mit ca. 15 mol-% Triethylamin 
(zum Abfangen von HCl-Resten aus der Saurechloridherstellung) in 130 ml Methyl- 
cyclohexan vorgelegt. Bei 25 bis 30°C wird 0,25 mol 2,2-Dimethylbuttersaurechlorid 
in 2 h zudosiert. Es wird 2 h bei 25 bis 30°C nachgeriihrt. Anschlieflend wird die 
Reaktionsmischung ohne Kiihlung in eine Losung von 8,4 g Natriumhydrogen- 
carbonat in 320 ml Wasser dosiert. Das Gemisch wird auf 50°C aufgeheizt und 1 h 
bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Abtrennung der wassrigen Phase werden 80 ml 
Wasser zugegeben. Es wird 30 min bei 50°C geruhrt und die wassrige Phase ab- 
getrennt. Die organische Phase wird auf 35°C abgekiihlt, mit Impfkristallen versetzt 
und 1 h bei 25°C geruhrt. AnschlieBend wird langsam auf -10°C abgekiihlt und 1 h 
bei dieser Temperatur geruhrt. Ausgefallenes Produkt wird filtriert und getrocknet: 
73,7 g (89,1 % d. Th. bezogen auf eingesetzten Hexylester) 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) 




(I) 



in welcher 

X fur Alkyl, Halogen, Alkoxy oder Halogenalkyl steht, 

Y fiir Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy oder Halogenalkyl steht, 

Z fiir Alkyl, Halogen oder Alkoxy steht, 

n fiir eine Zahl von 0 bis 3 steht, oder wobei die Reste X und Z gemein- 
sam mit dem Phenylrest an den sie gebunden sind, den Naphthalinrest 
der Formel 




bilden, 



in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

A fur einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe 
Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl und Alkylthioalkyl, fiir 
jeweils gesattigtes oder ungesattigtes und gegebenenfalls substituiertes 
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Cycloalkyl oder Heterocyclyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Cyano oder 
Nitro substituiertes Aryl, Arylalkyl oder Hetaryl steht, 

B fur Alkyl oder Alkoxyalkyl steht oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind fur 
einen gesattigten oder ungesattigen, gegebenenfalls substituierten 
Carbocyclus oder Heterocyclus stehen, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Poly- 
alkoxyalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, das durch 
Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl oder Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl oder 
Phenylalkyloxy, substituiertes Hetaryl, substituiertes Phenoxyalkyl 
oder substituiertes Hetaryloxyalkyl steht 

dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (II) 




in welcher 

X, Y, Z, n, A und B die oben angegebene Bedeutung haben und 
R 8 fur Alkyl steht 

mit einer Base und Verbindungen der Formel (III) 
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o 



in welcher 



R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt. 

2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaB 
Anspruch 1 

in welcher 

X fur C r C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy oder C r C 3 -Halogenalkyl 
steht, 

Y ftr Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy oder C r C 3 - 
Halogenalkyl steht, 

Z fiir C i -C 6 - Alkyl, Halogen oder C i -C 6 - Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0 bis 3 steht, 

oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest, an den 
sie gebunden sind, den Naphthalinrest der Formel 
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bilden, 



in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

A fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r C 12 -Alkyl, 
5 C 2 -C 8 -Alkenyl, C r C x 0 - Alkoxy-C j -C 8 -alkyl, fur gegebenenfalls 

durch Halogen, C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt 
benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel 
ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C 1 -C 6 - 
10 Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkoxy, 

Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Phenyl-C r C 6 -alkyl steht, 

B fur C 1 -C 12 -Alkyl oder C r C 8 - Alkoxy-C r C 6 -alkyl steht oder 

15 A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fur C 5 -C 10 - 

Cycloalkyl oder C 5 -C 10 -Cycloalkenyl stehen, worin gegebenenfalls 
eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 
welche gegebenenfalls durch C r C 8 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, 
Ci-Cs-Halogenalkyl, C r C 8 -Alkoxy, C r C 8 -Alkylthio, Halogen oder 

20 Phenyl substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoff, an das sie gebunden sind, fur C 5 -C 8 -Cycloalkyl 
oder C5-C 8 -Cycloalkenyl stehen, in dem zrv\^ei Kohlenstoffatome 
durch jeweils gegebenenfalls durch C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder 
25 Halogen substituiertes C 3 -C 6 -Alkandiyl, C 3 -C 6 -Alkendiyl oder 

C4-C 6 -Alkandiendiyl miteinander verbunden sind, worin jeweils gege- 
benenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel er- 
setzt ist. 
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R 1 ftir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r C 2 o-Alkyl, 
C i -C 20 -Alkoxy, C 2 -C 2 o-Alkenyl , C 3 -C x 0 - Alkenyloxy, C r C s - 
Alkoxy-C r C 8 -alkyl, C r C 8 -Alkylthio-C r C 8 -alkyl, gegebenenfalls 
durch C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Fluor oder Chlor substituiertes 
Cycloalkyl mit 3 bis 8 Ringatomen, das durch Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 - 
Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Halogenalkoxy-substituier- 
tes Phenyl oder Phenoxy steht; 

ftir gegebenenfalls durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, 
C ! -C 6 -Halogenalkyl , C i -C 6 -Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl- 
C r C 6 -alkyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyloxy steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder C r C 6 -Alkyl-substituiertes 
Hetaryl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder C r C 6 -Alkyl-substituiertes 
Phenoxy-C r C 6 -alkyl steht, 

ftir gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder C r C 6 -Alkyl-sub- 
stituiertes Hetaryloxy-C r C 6 -alkyl steht, 

dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (II) 




(ii) 



WO 01/68625 



-22- 



PCT/EP01/02440 



in welcher 

X, Y, Z, n, A und B die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 8 fur Ci-C 6 -Alkyl steht 

mit einer Base und Verbindungen der Formel (III) 

Ha |-C-R 1 (m) 
O 

in welcher 

Rl die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Chlor oder Brom steht 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt. 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaB 
Anspruch 1 

in welcher 

X fur C r C 4 -Alkyl, Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkoxy oder C r C 2 - 
Halogenalkyl steht, 

Y fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkoxy 
oder CpC 2 -Halogenalkyl steht, 

Z fur C r C 4 -Alkyl, Fluor, Chlor, Brom oder C r C 4 -Alkoxy steht, 
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n fur eine Zahl von 0 bis 2 steht, 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fur C 5 -C 8 - 
Cycloalkyl stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls 
durch C r C 6 -Alkyl, C r C 3 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, Fluor oder 
Chlor substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoff, an das sie gebunden sind, fur C 5 -C 6 -Cycloalkyl 
stehen, in dem zwei Kohlenstoffatome durch jeweils gegebenenfalls 
durch C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Fluor, Chlor oder Brom sub- 
stituiertes C 3 -C 5 -Alkandiyl, C 3 -C 5 -Alkendiyl, worin jeweils gege- 
benenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel er- 
setzt ist, oder durch Butadiendiyl miteinander verbunden sind. 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
C r C 16 -Alkyl, C r C 16 -Alkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyloxy, C 2 -C 16 -Alkenyl, 
C r C 6 -Alkoxy-C r C 4 -alkyl, C 1 -C 6 -Alkylthio-C 1 -C 4 -alkyl, gege- 
benenfalls durch Methyl, Ethyl, Methoxy, Fluor oder Chlor sub- 
stituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauer- 
stoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, C r C 4 - 
Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 3 -Halogenalkyl oder C r C 3 -Halogen- 
alkoxy-substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Benzyloxy steht; 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder C r C 6 -Alkyl-substituiertes 
Hetaryl steht, 

dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (II) 
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(II) 



in welcher 

X, Y, Z, n, A und B die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 8 furC r C 4 -Alkylsteht 

mit einer Base und Verbindungen der Formel (III) 

Hal_ fi _ R1 
O 

in welcher 

R 1 und Hal die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaB 
Anspruch 1 

in welcher 

X fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, 
Ethoxy oder Trifluormethyl steht, 
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Y fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.- 
Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl 
steht, 

Z fur Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, 
Brom, Methoxy oder Ethoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0 bis 1 steht, 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fur C 3 -C 8 -Cyclo- 
alkyl stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch 
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls durch 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Trifluormethyl, Methoxy, 
Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy oder iso-Butoxy substituiert 
sind, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
C r C 14 -Alkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 2 -C 14 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkenyloxy, 
C r C 4 -Alkoxy-C r C 2 -alkyl, C r C 4 -Alkylthio-C r C 2 -alkyl oder Cyc- 
loalkyl mit 3 bis 6 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, 
Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 
Nitro-substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Benzyloxy steht; 

fur gegebenenfalls durch Chlor, Methyl oder Ethyl-substituiertes 
Pyridyl, steht, 

dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (II) 
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(II) 



in welcher 

5 

X, Y, Z, n, A und B die oben angegebene Bedeutung haben und 
R 8 fur Methyl, Ethyl, Propyl oder iso-Propyl steht, 
10 mit einer Base und Verbindungen der Formel (III) 



Hal— C-R 1 (m) 



in welcher 



15 Rl und Hal die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt 
5. Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel (la) 

20 
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O 




mit NaOH und der Verbindung der Formel 




(Ilia) 



umsetzt. 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel (lb) 
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dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel (lib) 




(iib) 



mit NaOH und der Verbindung der Formel (Illb) 

O 




(Illb) 



10 

umsetzt. 
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